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Novel reactive dyestuffs free from acidic groups conferring solubility in water 
contain at least one fibre-reactive acyl residue Z of a halogenated cyclobutane 
containing a carboxylic acid amide or sulphonic acid amide group bound to the 
remainder of the dyestuff molecule through the nitrogen atom. A preferred value 
of Z is in which T 1 and T 2 are each CI, CN, NO 2 , T<SP>1</SP>. 
0T<SP>1 </SP>, -C00T<SP>1 1 1 </SP>, -SO 2 
NT<SP>1 </SP>T<SP>1 1 </SP>, -SO 2 

T<SP>1 </SP> or 
-C0NT<SP>1</SP>T<SP>11</SP> or the 2 symbols T 1 can 
jointly represent a further double bond between C<SP>1</SP> and 
C<SP>4</SP>, T<SP>1</SP> and T<SP>11</SP> 
are each H, alkyi, aralkyi or aryl, T<SP>1 1 1 </SP> is alkyi or aryl, X is H 
or halo, and W 1 is -CO-, -SO 2 -, -SO 2 -CH 2 CH 2 -COCH = CH- or 
-COCHT<SP>11</SP>CHT<SP>1</SP>- and is bound to the 
dyestuff molecule through the group -NT<SP>1</SP>-, and the two T 1 
groups and X atoms may be the same or different. The dyestuff may, for 
example, be of the azo, particularly mono-azo or disazo, anthraquinone, 
perinone, quinophthalone, styryl or nitro dyestuff series. Z is introduced into a 
dyestuff or dyestuff component by N-acylation, e.g. the dyestuff or precursor 
contains at least one group -NHT<SP>1</SP> and is acylated by 
means of a compound of the formula Z-hal. Azo dyestuffs may be formed by 
known diazotization and coupling methods using coupling components at least 
one of which contains the necessary fibre-reactive residue. Dyestuffs of the 
formul are prepared by condensing 

N,N-(di-#-acetoxyethyl)-p-aminobenzaldehyde with 
N-(4-nitrophenyl)-cyano-acetamide and then reducing the nitro compound to the 
amino compound. A dyestuff is prepared by coupling diazotized 3- amino - 4 - 
chlorobenzotrifluoride with 1 - (3<SP>1 </SP>- 
aminophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone- Data supplied from the esp@cenet 
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L' invention a pour objet de nouveaxix composes pr^cieux 

et exempts de groupes acides aquasolubilisants, composes ayant 

le caractere d'un colorant et ccntenant au moins un reste acyle 

Z capable de r^agir sur la fibre et li^ k un groupe aminog&ne, 

5 reste provenant d'un acide cycloaliphatique halog^n^ et surtout 

■ d\in reste carbonique ayant la formule 

X ■ P 

Is U 
X - c*^ - c-^ - P 

-B - C - ^ - 



10 



20 



25 



30 



^1 - '^1 



dans laquelle T^^, Tg sont des atomes d'hydrogene ou de chlore 
ou des groupes carboxyliques, cyano, nitro ou sulfoniques ou des 
groupes -T', -OT*, -COOT'", -SOg-NT'T", -SOgT' ou ^CO-NT'-T", 
les deux substltuants T^^ pouvant indiquer conjointement une liai- 
son supplementaire entre les atomes de carbone C^-Cj^ ; T' et T" 
designent des atomes d'hydrogene ou des groupes alkyles ou ary- 
les, T''' un groupe alkyle ou aryle, X un atome d'hydrogene ou 
d'halogene, de preference de fluor ou de chlore, B I'un des 
groupes 

-NT' -CO-, 
-NT'-SOg-:, 
-NT'-SOg-CHg-CHg-, 
-NT'-CO-CH==CH-, 
-NT'-CO-CHT"-CHT'- , 
et T' et T" ont les significations mentiomSes ei-dessus. 

Pour 1 'introduction de ce grouperaent dans jin colorant 
ou un composant de colorant contenant au moins un groupe -NEE', 
T' ayant la signification dejk indiqu^e, on utilise, un compose 
ayant la formule g^n^rale 

■ • ■ X P ' ■ ■ ■ . . 

X - C*^ - C-^ - P. 

li u • 

35 



dans laquelle T^, Tg et X ont la signification mentionnee et E 
est un groupe -CO-halog^ne, -SOg-halogene, -CHg-CHg-SOg-halogfe- 
ne, -CH=:CH-CO-halogene et -CHT'-CHT"-CO-halogene. 

Les colorants conforraes a l' invention contiennent, 
par exeraple, un groupe Z' lie h un groupe aminogene et ayant 
40 la formule 

COPY 
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CHg— CH-CO- CHg— CIf-CH=CIf-CO- 

L' invention a pour objet par exeraple des colorants 
azolques, surtout mono- et disazolques, anthraquinoniques, 
5 de perlnone, de quinopht alone ainsi que des colorants styryli- 
ques et nitro. 
Colorants azolques , 

Parmi les colorants particuliferement precieux, on 
cite les colorants monoazolques ayant la forraule 

10 D-N^N-A-NRj^Rg , 

dans laquelle D est le reste d'un composant diazolque, A un res 
te arylenej surtout un reste 1, 4-phenylene portant eventuelle- 
ment des substituants, B.^ et chacun un groupe alkyle portant 
eventuellement des substituants, au moins un des restes A, 

15 Rj^ et Rg contenant vin reste Z reagissant sur la fibre, Z'.indi- 
quant le reste acyle cycloaliphatique et halogen^- tel qu'il est 
defini ci-dessus. 

Le reste D diazolque provient prlncipalement d' ami- 
nes mono- ou bicycliques ayant la formule 

20 D-NH^ 

telles que des amines heterocycliques quelconques et diazotar; 
bles qui ne contiennent pas de- subs tit uants acides aquasolubi- 
lisants, mais, de preference d' amines .contenant ^m noyau penta- 
gonal heterocyclique ayant 2 ou 3 atoraes h^terogenes, surtout 

25 un atome d' azote et 1 ou 2 atomes de soufre, d'oxygfene ou d'sLZO 
te comme het^rbatomes et d'aminobenz^nes^ surtout de ceux ayant 
la formule a 



30 



:<zj>-NH2 



dans laquelle a est un atome d'hydrogene ou d'halogene, lin grau 
pe alkyle^ alcoxy, ph^noxy;, nitro, cyano, carbalcoxy ou alkyl- 
sulfone, b un atome d ' hydr ogene ou d'halogene, un groupe alky- 
le, cyano ou trif luoromdthyle et ^ est un groupe nitro, cyano- 

35 carbalcoxy, sulfonamide ou alhylsUlf onyle . 

Comme exemples de telles amines, on mentioaane les 
suivantes : ' - - 

- 2-aminothiazole, • : . 

2-amin*o~5-nitrothiazole, 

40 2-amino-5-in6thylsulfonyl-thiazole," 

COPY 
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" " 2-aminb-5-cyanothiazole, 

2-amino-4-m6thyl-5-nitrothiazole, . | 

2-amino-4-indthylthiazole, j 

2-amino-4-ph^nylthiazole, ; 

5 2-amino-4-( 4' -chloro) -phenyl thiazole, 1 

2- ainino-4-(4'-nitro)-phenylthiazole, • . ^ 

3- aniinopyricline, : :■. 

5-aminoquinol^ine, 
3 - aralnopyraz ol e J 

10 J-araino-l-phenylpyrazole, ... 

3-aminoindazole, 
3-amlno-l, 2, 4-triazole, 
. 5.(in6thyl-, ^thyl-, phenyl- ou benzyl- 2, 4-triazole, 
5-amino-l-(4'-methoxyph^nyl)-pyTazole, ' 

15 2-aminol)enzothiazole, 

2-amino-6-m^thylbenzothiazole, - . 

2-amino-6-ra^thoxybenzothiazole, 

2-amino-6-chlorobenzothiazole, 

2-ainlno-6-cyanobenzothiazole, 
20 2-ainino-6-thiocyanobenzofchiazole, ' j! 

2-amino-6-nitrobeiizothiazole , 

2-aniino-6-carboethoxybeiizothiazole, i 
2-ainlno-(4- ou 6-)mdthylsulfonylbenzothlazole, 
2-.amino-l,5, 4-thiadiazole, 
25 2-araino-l,3.5-thiadiazole, ' • 

2-amino-4-pheriyl- ou -4-inethyl-l,3,5-tliladiazole, 
2-amino-5-phenyl-l,3.4-thiadiazole, 

2-araino-3-nitro-5-in^thylsulfonylthiophfene, . 
2-amino-3,5-bis-(m^thylsiafonyl)-thioph^ne, 
50 5-amino-3-methyl-lsothiaz.ole, . . , ' 

2-amino-4-cyano-pyrazole, 
. 2-(4'-nitroph(lnyl)0-amiJio-4-cyanopyrazole, .. . 

5--0U 4-aininophtalimide< .- . . 

aminobenz^ne> .'vc- j^^. '.• >.-.-,.'S.' • • • . - ' . 

55 1- amino- 4-chl.o.robenzene,, ■:-y^\.^:/:r'- ' ■'■ ■ ' 

l-aniino-"4-brp,iTiobenzfene^... .. i;,:.-..-- 

1- amino- 4-niethylbenzfene, :. :.r:.- ••5; /; [•:: | 

l-aminb-4-nitrobenzene, - ^3[oKs.rri.io;ii:::r. L > 

l-aniino-4-cyanobenzfene> • . ;^iv•.*fc:.:i:^:;'rc■i^-C'■^f^^:::• "t» 

i<0 l-amino-2,5-dlcy£uaobenzfene,, .; - r ^ . ^r?'^^- -•^ COPY 
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1-amino- 4-m6thyl sul f onylbenzene , 

l-amino- 4-carbalcoxybenzfene, . - • 

l-amlno-2^ 4-dichlorobenzfene, 

l-amino-2,^-dibromoben2ene, 
5 l-amino-2-m^thyl"4-chlorobenzene, . 

l-amino-2-trif luoroinethyl-4-chlorobenzenej 

1-amino- 2- cyano - 4-c hlor obenzene j 

l-amino-2-carbom^thoxy-4-chlorobenzfenej 

l-amino-2-carboin^thoxy-4-nitrobenzfene, 
10 l-ainino-2-chloro-4-cyanobenzfene, 

l-ainino-2-chloro-4-nitrobenz&ne, 

l-ainino-2-bromo-4-nitrobenz6ne, 

l-amino-2-chloro- 4-carb6thoxybenzene , 

l-amino-2-cliloro- 4-inethylsulf orlylbenzfene , 
15 l-amlno-2-mdthylsulfonyl-4-chlorobenzfene, 

l-ainino-2-m6thylsulfonyl-4-nitrobenzfenej 

l~amino-2, 4-dinitrobenzfene, 

l-amino-2> 4-dicyanobenzene, 

l-araino-2-cyano-4-raethylsulfonylbenzfenej 
20 l-amin6-2j6-dichloro-4-cyanobenzeiiei 

l-amino-2j 6-dichloro-4-nitrobenzfene, 

l-amino-2, 4-dicyano-6-chlorobenzfenej 

4-aminobenzo- G J^cl ohexy 1 est er ^ 

l-amino-2>4-dinitra-6-chlorobenzfene et surtout : 

25 l-amino-2-cyano-4-nitrobeiizenej 

l-aminobenzene-2-, -3- ou -4-sulfonaraides> comme le 
N-metbyl- ou N^N-dim^thyl- ou -diethylamide • 

On signale surtout les composants diazolques 
diamines ayant la formule * 

50 Z-NR-D'-NHg 

dans laquelle R est un atome d'hydrogene ou im groupe alkyle 
ou aralkyle, par example methyle, ethyle ou benzyle, D' un 
reste phenylbne portant ^ventuellement des substituants et 
Z a la signification dSjk jndiquee. 

55 Le groupe A est, de preference, uri reste de . 

formule ^ 



dans laquelle c et d sont des atomes d'hydrogfene ou des. restes 
40 methyles, dthyles, in6thoxy, ethoxy, phenylthio ou ph^noxy. 
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Le groupe c est 11^ avantageusement en position ortho 
du groupe azolque et peut indiquer en plus des groupes d^Jk men- 
tionn^s aussi un atome de chlore ou de brome, un groupe trifluo- 
roraethyle^ alkylsulfonyle^ et surtout methylsulfonyle et un grou- 
5 pe acylamino alkyl^ eventuellement sur 1 'atome azote et de 
. preference mdthyl^, dans lequel le reste acyle provient d'un 
acide monocarboxylique organique, raonosulfonique organique com- 
me 1 'acide methane-^ Ethane- ou p-tolufenesulfonique ou le reste 
d'un acide carbarainique ou d'un monoester ou monpamide de I'aci- 

IQ de carbonlque comme le ph^noxycarbonyle, methoxycarbonyle et 
aminocarbonyle ou encore le reste Z pr^clt^. 

Les groupes et peuvent etre des atomes d'hy- 
drogfene ou des groupes alkyles inferieurs contenant 1 2i 4 et, de . 
preference^ 2 k 4 atoraes de carbone comme les groupes methyles, 

15 ethylesj n-propyles ou n-butyles^ pouvant en outre porter des 
substituants habituels comme <ians les groupes benzyl-, p-phdnyl- 
ethyl--, alkyles ou de tels groupes halogenes par exemple 
^-chlorethyl-, ^, pjrtrifluorethyl-, P,T-dichloropropyl^, p-cya- 
noethyl-, alcoxyalkyl- comme les groupes p-ethoxy^thyl- ou rf-me- 

20 thoxybutyl-, hydroxyalkyl- par exemple ^ -hydroxy ethyl-, p,T?-di-^ 
hydroxypropyl-, nitroalkyl-, tels que p-nitroethyl-, carbalcoxy-, 
^-aarbo-(raethoxy-, ethoxy- ou propoxy)-ethyl^ (le groupe al- 
kyle terminal pouvant porter en position 6) des groupes cyano-, 
carbalcoxy-, acyloxy- et. amino), p>- ou Tr-carbo<methoxy- ou dthoxy)- 

25 propyl-, acylaminoalkylr, par exemple ( acetyl- ou forrayl)-\ 
aminoethyl-, acyloxyalkyl-, tels que : f -acetyloxyethyl-, 
p,'lr-diacetoxypropyl-, ^-propionyloxy^thyl-, T^-butyryloxypropyl-, 
p-(alkyl- ou aryl)-sulfonylalkyl-, tels que ^-methanesulfonyl- 
ethyl-,p-ethanesulfonyl ethyl- ou p-(p-chlorobenz^nesulfonyl)- 

50 ethyl-, alkyl- ou arylcarbamoyloxyalkyl-, tels que ^-methylcar- 
bamyloxyethyl- et ^-phenylcarbamyloxyethyl-, alyloxycarbonyloxy- 
alkyl-, tels que ^-(methoxy-, ethoxy- ou isopropyloxy)-carbonyl- 
oxyethyl-, 7»-acetamidopropyl-, p-(p-nitrophenoxy) -ethyl-, 
P - ( p-hydroxypheno ay ) -ethyl- , p—{P! -acetyl eth6:;qroarbonyl ) ethyl- , 

55 ,p-ZrP!-cyano-, hydroxy-, methoxy- ou acetoxy-)-ethyJcycarbonyl7- 
ethyl-, cyanalcoxyalkyl-, tels que cyanethoxy ethyl-/ ^-carboxy- 
ethyl-, ^acetylethyl-/ ^-diethylaminoethyl-, p-cyanacetoxy- 
ethyl-, p-benzoyl-oxy ethyl- et P-(p-alcoxy- ou phenoxy-benzoyl)- 
oxy ethyl- . 

40 ^ preffere surtout pour R et/ou R un reste de for- 
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mule 

-alkyl^ne-NH-Z , 
oil Z a la signification d6jh indiqu^e. 

Les groupes et Rg ne contiennent en g^n^ral pas 
5 plus de l8 atomes de carbone. 

Un autre type pr^fer^ de colorants monoazolques rd- ' 
pond a la f ormule 

Z-NR-D'--N=N-A' 

dans laquelle D' est un reste phdnylfene portant eventuellement 
10 des substituants et A\ est le reste d'un copulant, k 1 'exclusion, 
du phenol ou de I'anisol, par exemple un €nol, une amine «u7oma- 
tique ou une pyrazolone, D' est de pr^f^rence un reste de for- 
raule « ' 



15 



20 



35 



Z-NH— 



4- 



dans laquelle a, Z et R ont la signification raentipnnee ci- 
dessus. Comme colorants disazolquesj on indique pa? exemple ceux 
dans lesquels deux molecules identiques ou diff^rentes de colo- 
rant monoazolque du type general ' - 

D-N=N-A' , 

(f ormule dans laquelle D et A' ont la signification ci-dessus. et 
A' peut aussi §tre un reste de f ormule -AR^R2)sont li^es ensem- 
ble par I'intermddiaire de leurs composants de copulation au 
moyen d'un pont bivalent Z' n' ayant pas le caractJire d'un colo.- 
rantV les. rest es des colorants ou le pont Z' portant dans ce 
cas un reste ayant la f ormule -NR-Z. 

On raentionne egaleraent les colorants disazolques 
ayant. la formule 

Z-NH-D'-N=:N-D"-N==NrA' 
dans laquelle D', A' et Z ont la signification donn^e ci-dessus 
et D" est un reste paraph^nylfene portant Eventuellement des 

substituants. 
Colorants styryliques . 

Les colorants styry^liques pr^fer^s sont ceux ayant 
la formule 

^^C=CH-A-4m^R2 

dans laquelle A, R^^ etj^ ont la signification donn^e ci^-dessus 
40 et Y est un. groupe cyano, carbalcoxy ou arylsulf onyle, par exem- 
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pie ^m groupe carb^thoxy ou ph^nylsulf onyle. 

On pref^re surtout les colorants ayant la formule 

^^)C=CH— ^~>.— ^mj^-CHgCHgCHg-NH-Z 

5 " CHj ' - 

dans laquelle et Z ont la signification indiqu^e plus haut. 

Les colorants bistyryliques pr^.f ^res sont ceux dans 
lesquels deux molecules de colorants monostyryliques du type 

10 ^pC=CH— A— NR^Rg , . 

qui peuvent etre Identlques ou dlfferents, et dans lesquels 
^1* ^2 ®^ ^ ™^ signification mentionn^e ci-dessus sont re- 
liees ensemble au raoyen d'un reste Ai ou du groupe R^, k I'aide 
d'un pont Z' bivalent n' ayant pas le caractere d'un colorant, 
au moins un des restes R^, Rg, A et Z' portant un reste Z capa- 
ble de reagir sur la fibi*e. 
Colorants anthraqulnoldes . 

• Les colorants conforraes a 1* invention faisant partie 
de la serie anthraquinonique sont, par exemple, des. derives 
ayant la formule 



20 



-NR— Z 



25 dans laquelle n est le nombre 2 ou de preference 1, R et Z 

ont la signification dejk Indiquee et A est un reste d'anthra- 
qulnone a 3 ou 4 noyaux condenses, qui contiennent lin ou plu- 
sieurs autres substituants, par exemple des atomes d'halogfene* 
tels que le f luor, le chlore ou le brome, des group.es hydroxy, 

30 alcoxy, amino, acylamino, alkylamino ayant 1 a 5 atomes de 

carbone, acyloxy, des restes aryles portant ^ventuelleraent des 
substituants ou des restes h^t^rocycliques ayant des substi- 
tuants, des groupes arylamino, le reste aryle. etant de prefe- 
rence un groupe phdnyle. qui peut porter h son to\ir comme subs- 

35 tituants un ou plusieurs atomes d'.halogfene, des groupes alky- 
les ou alcoxy ou des groupes phfeylsulfonyles ou des groupes 
alkyl- ou phenylsulf onyles portant ^ventuellement des substi- 
tuants, des restes de ph^nylthiodther ayant eventuellement des 
substituants ainsi que des groupes nitro, cyano, carboxyesters 

40 et ac^tyles. 



o ***** 
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Comme exemples de restes anthraquinoniques k 4 cycles 
on mentionne la lj9-isothiazolanthrone, la l,9.-anthrapyrimidlne 
ou la l,9rPyra2olanthrone. Les restes alkyles sont de pr^f^rence 
des restes alkyles inf^rieurs pouvant avoir jusqu'a 6 atomes de 
5 carbone. 

On prepare ces nouveaux colorants : 
a) en faisant r^agir un colorant port ant au mo ins im groupe de 
formule -NHR oil R a la signirieation d^Jk mentionn^e sur au moins 
vin halog&ure d*acide cycloaliphatliiue et halogen^ de formule 

10 Z-Hal> Hal designant un atome d'halog&ne> 

t)).en combinant deux composants dont I'un au moins contient un 
groupe Z lie a un groupe aminogene, par condensation ou par co- 
pulation pour former un colorant contenant au moins un groupe Z, 
ce dernier ay ant egalement la mSme signification que ci-dessus. 

15 I, Varlante a) du procdd^ . 

A', - Agents d'acylation r^agissant sur la fibre, 

Comme agents d'acylation r^agissaat sur la fibre et 
servant a introduire le reste Z, on utilise par exemple -les 
suivants : 2, 2,5* !5-t;6traf luorocyclobutanecarbochlorure-1, 

20 2-chloro-2,3,3-trif luorocyclobutanecarbochlorure-1, 2, 2-dichlo- 
ro-3j3-difluorocyclobutanecarbochlorure-l, l-chloro-2, 2,5,5- 
t^traf luorocyclobutanecarbochlorure-l, 1, 2-dichloro-2,5,5- * 
trif luorocyclobutanecarbochlorure-1, 1, 2, 2-trichloro-3,5-di- 
f luorocyclobutanecarbochlorure-1, 2, 2,5,5-t^traf luorocyclbbu- ' 

25 tene-4-carbochlorure-l, 2,2,5,3-tetrafluorocyclobutanesulfo- . 
ehlorure-1, l-m^thyl~2, 2-dichl6ro-5,5-dif luorocyclobutanecarbo- 
chlorure-1, 2, 2, 5, 3-t^traf luoror4, 4-dim^thylcyclobutanecarbo- 
chlorure-l, 2-chloro-2,5,5-trifluoro-4-ph^nylcyclobutanecarbo- 
chlorure-1, 5-{2' ,2' ,5' * 5V-t4trafluor6cyclobutyl)-acrylo-chlo- 

50 rure. 

B. Composants pouvant former le colorant > 

Comme composants r^actifs, on mentionne par exemple 
les colorants suivants ; 

1) Colorants azolques. . OH 

02^<II>"N=^<CI>"NH2 ' ^ocy-K^^-^^ii-^^ 
OH m ^2 

H2N-<3-^=N-<::>. . CH,02S-<3-N=N-<3-N^2^ 

^CHgCHgCHgNI^ 



55 



9 
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N0„ 



10 



15 



6 6^ 

°2^g/^N=N-^-^(CH2CH2CH2NH2)2 



02»-<3-N=N-^=C^ 



=3 



-NHo 

CI " ^'^ 



HoN HO H,C M=N 

• ^...^ xc^.xk 

2Q 2) Colorants anthraquinoniques , 
1, 4-diaminoanthraquinone, 
l-amino-4-hydroxyanthraquinone, 
1, ^-bis- (p-amino-anillno )-5-hyciroxyanthraquinone, 

1. 4- bis- (p-amlno-anilino )-5, S-dihydroxyanthraquinone^ 
2^ 1, 4-bis-(p-aralno-aiiilino)-2-methylanthraquinone, 

1 . 5- bis- (p-amino-anilino ) - 4, 8>dihydroxyanthraquinone, 

1- l^droxy-4-(p-ainino:-anilino)-anthraquinone, ^ 
S-amino-i, 9-isothiazolanthrone, 

Varaino-1 ^9-aiithrapyFimidinej 
5-amino-l, 9-antlirapyriraidine> 

2- ou ^-arainobenzanthrone, 

5- ou 8-amino-l,9-pyrazolanthrone. 
3) Colorants nitres . 

H3C-<3-NH-<j3-S0^NHCH2CH2^ . 

35 ' ^^2 ■ . 

C>-NH"^3r:-S02N&-<CI>-NH2 
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H2»-O-^-<P>-S02NHC2H5 
^^■O-^«H-<p>_S02-CH2CH2CH2i 



4> Colorants styryllques. 



NC 

5) Colorants de aulnophtalone . 



;p=Cfr-<p>-fr-CH2CH2C>-C-<3-NH2 




6) Colorants de pyrldone 





7) Colorants de pdrlnone . 

I«s melanges des colorants ayant la formula 
X X 



r>-<, 



ou la 
formule 




X X 

I'lm des X ^tant dans chaque cas un groupe -NH^ et 1' autre X 

un atome d*hydrog&ne. • 

C, Conditions r^actlonnelles . 

La reaction sup les agents d'acylatlon se fait gen^- 
ralement en ajoutant les halog^nures d'acides axuc amines k 
acyler, ceci en operant g^ndralement dans des soivants orga- 
niques tels que le chlorure^de methylene, ie chloroforme, le 
t^trachlorure de carbone,/ benzene, les benzenes chlor6s ou 
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les hydrocarbures aromatiques superieurs chlores> le diisopropyl- 
^ther, le dioxane, I'ac^tonitrile, I'acide acetique glacial ou k 
80^ ou en operant en solution aqueuse acide ou encore en utilisant 
des suspensions du colorant k acyler. 
5 II > Variants b) du proced^ . 

At Colorants azolques (copulation) . 

On peut obtenir les colorants azolques conformes a 
1' invention par exemple par copulation du diazolque d'une amine, 
avec un copulant, au moins I'un des composants deyant obligatoi- 
10 reraent comporter un groupe Z r#agissant sur la fibre. 

1, Composants diazolques . 

Les composants diazolques appropri^s contenant le 
groupe Z reagissant sur la fibre sont obtenus par acylation d'un 
compost nitr^ ou heterocyclique ayant au moins un groupe de for- 

15 mule -NHR, par exemple du 2-amino-4-mdthylsulfonylnitroben2ene, 
4-aihino-2-mdthyIsulfonyl -nitrobenzene ou 2,6-dichloro-4-amino- 
nitrobenz^ne k l^aide dW chlorure d 'acide reagissant sur la fi- 
bre et ayant la formule Z-Iial^ Hal 6tant un atome d'halog^ne 
puis par reduction subsequente du groupe nitro. • 

20 En outre, on peut acyler des diamines aromatiques ap- 

propri^es comme la paraph^nylfenediamine au moyen d'un Equivalent 
du chlorure d' acide reagissant sur la fibre et ayant la formule 
Z-Hal. 

Comme composants diazolques ne compbrtant pas de grou- 
25 pe Z reagissant sur la f ibre> on peut utiliser les composants • 
diazolques precites ayant la formule D-NH^. ' 

2, Composants de copulation > ^ 

Les copulants appropries contenant un groupe Z rda-' 

gissant sur la fibre s'obtiennent par reaction d'un des compo- 
30 sants ci-aprfes sur un halog^nure d' acide de formula Z-Hal. 

3-amino-N^N-bis-P,?-acetoxyethyl-aniline, 

3-amino-N,N-bis~ &^cyanethyl-aniline, 

N,Y-aminopropyl-N-ethyl-anilinej 

Comme copulants n' ayant pas de groupe Z reagissant 
55 sur la fibre, on mentionne les suivants : 

N,^ -cyanethyl-N-methyl-aminobenzene, 

N,N-di-P-hydroxyethyl-aminobenzfene, 

1- N-P-cyanethyl-N-ethyl-amino-5-inethylbenzfene, . 

2- hydroxy-3-naphto. — o-anisidide, 

40 l-N-ft-cyanethyl-amino-3-methylbenz6ne, .. .. 
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l-N,N-dlHP-hydroxyethyl--amino-3-rhodanobenzfene, 
N-^ cyand t hyl-napht asul t aime -(1,8), 
1-N, N-di-P-cyan^thyl-3 -met hyl -aminobenzfene , 
N-^-cyanethyl-N,p-hydroxy^thyl-aminobenzfene, 
5 N-^-cyandthyl-2-m6thyl-indole, 

-cyan^thyl-t ^trsLhydroquinolAne, 
N-ph^nyl-amlnobenzfene, 

4- hydroxy-l-m^thylquinoleiner (2 ) » 

1- hydroxy-3-raet hylbenzfene , 
10 8-hydroxyQuinol^ine, 

5- cyano-2, 6-dihydro3qr- i^-methylpyrldine, 
1, 3-dihydr oxybenzene , 

2- naphtylamine-5-sulfoniethylamide, 
l-hydroxy-5-cyanom$thylbenzfene, 

15 1-ph^nyl -3 -methyl -5- pyrazolone et 1' ester ac^to-ac^tique. 
3> Dlazotation et copulation > 

La dlazotation des composants diazolques precit^s peut 
se falre selon des procddds comus, par exemple k I'aide d'un 
acide mineral et de nitrite de sodium ou avec une solution d'acl 
20 de nitrosylsulfurique dans 1 'acide sulfurique concentre. 

La copulation peut egalement §tre effectuee selon des 
procdd^s connus, par exemple en milieu neutre ou acide, ^ventuel 
lement en presence d' acetate de sodium ou de substances-tampons 
similaires agissant sur la Vitesse de copulation ou encore de 
25 catalyseurs comme le dlm^thylforraamide, la pyridine ou les sels 
de cette derniere . 

On effectue la copulation avantageusement en combinant 
les composants dans une buse melangeuse. II s'agit d'un disposi- 
tif d'ans.lequel on combine ensemble les liquides h, raelanger. 
30 dans un espace relativement restreint, I'un au moins des liqui- 
des passant dans une buse d* injection, de preference sous pres- 
sion elevee. La buse melangeuse peut ©tre construite par exem- 
ple selon le principe d^une pompe a Jet d'eau et fonctionne de 
la mSme maniere, 1* introduction de l*un des liquides correspon- 
35 dant dans la buse a 1' injection de I'eau dans ime pompe h, eau, 
' et celle de 1' autre liquide au raccordement form^ par la par- 
tie a ^vacuer de la pompe h. eau, cette derniere introduction 
du liquide pouvant egalement avoir lieu sous pression elevee. 
Pour m^langer les composants de cette maniere dans 
40 un espace restreint .d'une. fagon rapide et ^ventuellement conti- 
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nue, on peut cependant aussi utiliser d'autres dispositifs ap- 
propries . 

III. Emplol des colorants. 

Les nouveaux colorants insolubles dans I'eaUj leurme- 
5 IfligBB entre eux et avec d'autres colorants azolques convlennent 
parfaitement k la teinture et a 1* impression du cuir, de la lai- 
ne, de la sole et surtout des fibres synth^tiques, par exeraple 
acryliques ou d'acrylonitrile, de polyacrylonitrile, de polymeres 
mixtes d ' acrylonitrile avec d'autres composes vinyliques comme 

10 les esters acryliques, amides acryliques, la vinylpyridine, le 
chlorure de vinyle ou de vinylidene, les polymeres mixtes de 
dicyano^thylfene et d' acetate de vinyle et les polymferes mixtes 
bloqu^s a base d'acylonitrile, les fibres de polyur ethanes, les 
polyolefines modifi^es par traiteraent basique comme le polypro- 

15 pylene, le triacetate et 2^/^-acdtate de cellulose et surtout les 
fibres polyamidiques comme le."Mylon-6, Nyloh-6,6 ou Nylon-12" 
et les fibres de polyesters aromatiques comme celles k base 
d'acide terephtalique et d'ethyleneglycol ou de 1,4-dim^thyl- 
cyclohexane et enfin les polymeres mixtes d'acide terephtalique 

20 et isophtalique avec 1 ' dthyleneglycol . 

La presente invention a par consequent ^galement pour 
objet un proced^ de teinture ou d' impression de fibres cellulo- 
siques, surtout de coton, de laine et de fibres synth^tiques 
principaleraent de fibres contenant des groupes d' amines et/ou 

25 amidiques, precede caracterise par le fait qu'on utilise des ' 
composes ayant le caractere d'un colorant qui scat exempts de 
groupes aquasolubilisants et contiennent au raoins un'^reste 
acyle Z reagissant sur la fibre et li^ k un groupe aminogfene 
d'un acide cycloeaiphatique halogene et surtout de I'acide 

30 2,2,3j3-t6tTafluorocyclobutane-l-carboxylique ou de I'acide 
p-(2,2,3^3-tetrafluor6cyclobutyl)-acryiique. — ^ 

Pour la teinture en bain aqueux, on utilise les co- 
lorants insolubles dans I'eau avantageusement sous forme fine- 
" raent divisee et on effectue la teinture avec addition de disper- 

35 sants comme la lessive r^siduaire de cellulose sulfitique ou 
des detergents synthetiques ou encore une combinaison de divers 
agents mouillants et dispersants. En gdn^ral, il est recommand^ 
de transformer les colorants a utiliser avant la teinture en 
une preparation tinctoriale qui contient un dispersant et le 

-to colorant f inement divis^ i^ous une forme telle que par dilution 
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de ces preparations tinctoriales avec de I'eau, on obtienne une 
fine dispersion, De telles preparations peuvent etre obtenues de 
maniere connue par exemple en broyant le colorant a I'etat sec 
ou mouill^ avec ou sans addition dedispersants lors de ce bro- 
5 yage. 

Les colorants nouveaux conformes a I'in^ntion tei- 
gnent les fibres contenant des groupes aminogfenes et/ou amidi- 
ques, surtout la laine, en bain alcalin neutre et principalement 
faiblement acide^ par exemple acetique. Dans certains cas, il 

10 est recommande pour I'obtention de teintures unies sur la laine 
d'aj outer au bain des derives de polyglycol^ther qui . contiennent 
en moyenne au moins 10 groupes -CH^-CHg-O- et qui proviennent 
de monoamines contenant un reste hydroearbur^ aliphatique ayant 
au moins 20 atomes de carbone. I^es colorants conformes k I'in- 

15 vent ion presentent I'avantage de teindre de manifere satisfaisante 
les fibres de "Nylon" dans un intervalle trfes large du pH allant 
des valeurs acicbs jusqu'aux valeurs alcalines de ce dernier. 

Les teintures ou impressions obtenues avec ces colo- 
rants sur les fibres de polyamide et de laine se . distinguent ,par 

20 des. solidites remarquables au moullle et surtout par une solidi- 
ty excellente k la lumifere, au lavage,, k la sueur, au foulon et 
k I'eau. 

Les composes nouveaux conviennent egalement de pre- 
ference k la teinture de fibres enti&rement synth^tiques, par • 
25 exemple de polyester ou de "Nylon", au sein de solvants organl,- 
^ ques, par exemple dans du perchlor^thylene contenant ou non une 
addition de 10^ de dimdthylforraamide. 

Pour obtenir en milieu aqueux des teintures cors^es 
sur des fibres de t^r^phtalate de polyethylene, il est indlqu^ 
50 d'^uter.au bain de teinture un agent de gonflement ou d'effec- 
tuer 1' operation de teinture soua pression et k des temperatures 
superieures k lOO^'C, par exemple a 120^0. .Comme agents de gon- 
flement, on peut utiliser des acides carboxyliques aromatiques, ' 
comme I'acide salicylique, des ph&iols comme le o- ou p-hydro- 
35 xydiphenyle et des composes aromatiques halogdnes comme le o- 
dichlorobenzene ou le diphenyle. 

Pour la thermof ixation du. colorant, on chauf f e le 
tissu foularde de polyester avantageusement apres un sechage 
prealable, effectue par exemple dans un courant d'air sec k 
40 des temperatures depassant lOO^'C et comprises, le cas ^chdant. 
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entre l80 et 210**C. 

Les teintures obtenues selon le proced^ de 1' invent ion 
peuvent subir un traitement subsequent par exemple par chauffage 
dans une solution aqueuse d'un detergent non ioiiqua Au lieu de 
5 1' impregnation, on peut aussi appliquer selon le proc^di de ' 
1' Invention les colorants pr^cltes par impression. A cet effet>. 
on utilise par exemple une couleur d' impression qui contient en 
plus des agents auxillaires habituels en impression, tels que des 
mouillants et des epaississants^ le colorant finement disperse, 

10 Selon le proc6d6 del^ invent ion, on obtient des tein- 

tures et des impressions cors^es ayant de bonnes solidit^s. 

On peut egalement utiliser ]es colorants insolubles 
dans I'eau conformes k 1' invention pour la teinture dans la mas- 
se de f ilage -de polyamides, polyesters et polyol^ines. Le poly^ 

15 mhre k colorer est melange avantageusement sous forme de poudre, 
de granules ou de copeauxj ou a I'etat d'une solution de f ilage 
terminee ou encore a I'etat fondu avec le colorant, lequel est 
incorpore k I'^tat sec ou sous forme de diversions ou solutions 
dans un solvant eventuellement volatil.' Aprfes la dispersion ho- 

20 raogene du colorant dans la solution ou dans le produit fondu 

forme par le polymfere, on transf orme de raanifere connue le radian- 

oar 

ge par coulee, k. la presse ou/extrudage en des fibres, des files, 
des monofils, des pelliculesj etc. 

Dans les exemples non limitatifs ci-apr&s, les parties 
25 et pourcent s'entendent,* sauf mention contraire, en poids et les 
temperatures sont indiquees en degres centigrades. 
Procede I . 

N-bis-fi-cyanethyl-3-/&-(2' , 2' ,3 ' j 3 ' -tetraf luorocyclobutyl-acriyiF 
amido-aniline , 

30 On dissout 5,3 parties de N-bis-P-cyanetlX5rl-3-amino- 

aniline dans de I'acide acetique glacial, on fait reagir avec 
un leger exc^s de p-(2,2,3j3-tetrafluorocyclobutyl)-acrylochlo- 
rure et on agite le melange pendant un certain, temps. On obtient 
une solution du produit .ayant la formule 



35 



r 



HN-CO-<!It=C] 



vwr / ^ TT ^ 1 



«2 
^2 
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Procedg II . 

N-bis-fi>acet - (2 ' ,2' ,y -tetraf luorocyclobutyl-acryiy^ 
amido-antline . 

On dissout 14 parties de N.bis-ac6tojqrethyl-3-amino- 
> aniline dans de I'acide ac6tique glacial. On ajoute un excfes de 
^•-(2,2,3>3-t^trafluorocyclobutyl)-acrylo-chlonire et on agite le 
melange pendant un certain temps. Apres la determination du ti- 
tre de copulation, le produit ayant 'la forraule 



20 



I^H^"~0~CO-CHj 



HN-CO-CH=C&-|H— ^ 

15 peut §tre utilise sans purification suppldmentaire.* 

De maniere analogue, on prepare les copulants ci-aprfes: 



Cfr-CH JHg 



HN-CO-CH=C 



25 



HN-CO-€H=CE-CH CH^ 



30 ProG^dg III , 

On dissout 9,7 parties de N-P-hydroxy^thyl-N-r-amino- 
propyl-aniline dans de I'acide ac^tique glacial, on ajoute un 
exces de P-(2,2,3,3-tetrafluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure et 
on agite la solution pendant un certain temps. Apres deterraina- 

35 tion du titre de copulation, le produit ayant la formule 



C„H,.-OH 
C 



5H^-«ft-C0-CH=CH-yH JHg 
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peut %tre utilise sans nouvelle purification. 
Proc^d6 IV. 

On dissout 24>8 parties de chlorure 5-nitro-isophta- 
llque dans du chlorobenzfene. On ajoute goutte a goutte une solution 
5 de 55,8 parties de N-ethyl-N-hydroxyethyl-m-toluidine dans du 
chlorobenz^ne et on agite le melange pendant un certain temps h 
100 ^C. On' verse ensuite la solution chaude dans une solution di- 
lute d'hydroxyde de sodium. On agite le pr^cipit^ pendant un d6lai 
court puis un eliraine le chiorobenzene par entrainement a la va- 
10 P^^r d'eau. On.s^pare la phase aqueuse et on reprend le produit 
gomraeux dans du chloroforme. On ^limine I'eau restante et on dis- 
tille le chloroforme. On obtient le produit ayant la formule 



15 ' "^CgHj^-O-CO- 



On met en suspension 10,6 parties du produit ainsi 
obtenu dans de I'alcool ethylique et on effectue I'hydrogenation 
en ajoutant du charbon palladia cbmme catalyseur. On distille en- 
suite I'alcool et on laisse reposer le produit huileux pendant 
un temps prolong^ a la temp^ratiore ordinaire, ce qixi le.rfait 
cristalliser ; on obtient xin produit ayant la formule 



^CgH^-O-CO-ZS-CO-O-CgH^/ ^ 



.. - , 

On dissout llj9 parties de 1' amine ainsi obtenue dans 
de I'acide ac^tique glacial ^ la temperature "ordinaire* On ajou- 
te ensuite un exces de ^^-(2, 2j3>3-tetrafluorocyclobutyl)-acrylo- 
. chlorure- et on agite le tout pendant la nuit k la temperature 
ordinaire . Apr&s determination du titre de copulation, on peut 
utiliser le produit ayant la formule 



35 
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^ nih;o-ch=ch-ch — cii, 

sans purification suppl^mentaire . 

-■^^ .On met en suspension l6l parties de chlorure de 

p-nitrobenzoyle ^95*1^) dans du chlorobenzene et on chauffe le 
melange k 80**. On ajoute goutte k goutte ime solution de 1^7,4 
parties de N-6thyl-N-p-hydroxyethyl-ra-toluidine dans du chloro- 
benzfene. On agite pendant un certain temps puis on verse le 

15 melange react ionnel dans une solution diluee d'hydroxyde de so- 
dium, on ^te encore, la solution au d^but fortement alcaline 
devenant progressivement acide. On regie le pH k 7 au moyen 
d'hydroxyde de sodium, on elimine le chlorobenzene par entrat- . 
nement k la vapeur d'eau et on laisse refroidir le r^sidu aqueux 

20 ce qui fait cristalliser le. produit. Aprfes filtration, on lave 
le r^sidu soigneusement avec de I'eau et on le sfeche. Le produit 
obtenu est remis en suspension dans de I'ethanol et hydrogen^ 
en ajoutant du charbon palladie comme catalyseur. On chauffe en- 
suite la suspension jusqu'k 1 'ebullition, on la filtre a chaud 

25 et on ccncentre le filtrat.. On filtre le precipit^ et on le laT 
ve avec de. i'ethanol. Apres sechage.sous vide, on obtient un pro- 
duit ayarit la f ormxile 



30 



"^^^2«r^^<I>-J«i2 

On dissout 14,9 parties de ce produit dans de 1 'acide 
acetique glacial. On ajoute un faible exces. de ?-(2,2;5,3-t^- 
trafluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure et on aglte la solution 
55 pendant un cert^ain temps. On obtient le produit ayant la forraife 

^C2Hj^-K>-<!o-<;;;;>^ni-c(>-cH==cH-cH — ce^ 
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qui est dissous dans I'aelde ac^tlque glacial. Aprfes determination 
du tltre de copulation, on peut utiliser directement cette solu- 
tion. 

De la mSrae manifere, on prepare le composant copulant 
5 ayant la f orraule 

^ c^Kjf<h^o-^^-mr<:(h^ — CHp 



10 



20 



30 



EXEMPLB 1 

On introduit 1^4 partie de nitrite de sodium dans 30 
. parties en volume d'acide sulfurique et on agite le melange pen- 
dant 30 minutes, A une temperature de 20-25**^ on ajoute 4,11 par- 
ties de 4-amino-3-cliloro-phenyl-methylsulfone et on agite pen- 
dant un moment . Aprfes cela, on d^truit le nitrite en excfes k 
l'aid§ d'ur^e. 

On ajoute goutte a goutte cette solution k une tempe- 
rature d^au plus 10° k une solution de 9,2 parties de N^bis-^- 
acetoxyethyl-5-iiJ- (2 ' , 2 ' ,3 ' , 3 ' - tdtraf luorocyclobutyl-acryloj/- 
araido-aniline dans 125 parties d'aclde ac^tique k 8o^ on agite 
penddnt la nuit & 0-10* puis on pr^cipite le colorant par addi- 
tion d'eau glacee. Aprfes filtration, on lave le colorant Jusqu'Si 
neutralite et on le sfeche sous vide. On obtient un colorant ayant 
25 la formule 



[JHjO. 



'2" 



CI 



N&-CO-qH=:CH CH CHg 



qui teint les fibres de "Nylon" en des nuances orange = . . 
ayant une excellente solidity au lavage. 

EXEMPIE 2 

Quand on utilise a la place de la N-bis-p-ac^toxy- 
^thyl-5-/p"-(2 ' , 2 S 3 * ,3 ' -t^traf luorocyclobutyl-acryloJ|7-amidor- 
aniline pr^cit^e 7,9 parties de N-bis-P-cyanethyl->/^(2*,2', 
3'^3*-t6trafluorocyclobutyl-acryloJ7-amido-aniline, on obtient 
un colorant ayant la formule 



20 
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ci 

NH-CO-CH»CH-CH CHo 

5 I r 

CPg— CPg 

qui teint les fil^scb laine en des nuances de couleur orange. 

EXEMPIiE 3 

On introduit 3,1 parties de 2-cyano-4-chloro-aniline 
dans 20 parties en volume d'acide chlorhydrique 2n. A une tem- 
perature de 0-5 on diazote le produit avec de la solution 4n 
de nitrite de sodium et on agite pendant un certain temps. On 
d^truit ensuite k I'aide d'ur^e le nfirite en exc&s. 

On introduit goutte k goutte cette solution k une tem- 
■^5 p^rature d'au plus 10® dans une solution de 9,2 parties de 
N-bis-p-ac6toxy6thyl-3-ZP-(2' /2 ' ;5 S5 ' -tetraf luorocyclobutyl- 
acryloJ7-^i^o-aniline dans 125 parties d'acide acetique k 80^, 
on agite pendant la nuit a 0-10** et on precipite le colorant 
par addition d'eau glac^e. Aprfes filtration, on. lave le colorant 
Jusqu'a neutrality et on le sfeche sous vide. On obtlent un co- 
lorant ayant la f ormule 

CM 



25 



^CgHipCMJOCHj 
NH-CO-CH=:CEHj;H CH^ 



qui. teint les fibres de "Nylon" en des nuances rouge Jaunatre 
ayant une excellente solidity au lavage. 

30 EXEMPLE 4 

Q^and on utilise a la place de la N-bis-f^-ac^toxy^- 
thyl-3-2F- (2 ' ^ 2 ' ,3 ' ,3 ' -tetraf luorocyclobutyl-acryloJ7«amido- 
aniline pr^cit^e, 7,9 parties de N-bis-P~cyanyftyl-3^^-(2*,2', 
3^,3^ -t ^ traf luorocyclobutyl-acryloJ7-amido-aniline, on obtlent 

35 un colorant ayant la fnrmule 

Cl-<r>.-N=N-<^^-N: ^ 



r 



NK-CO-CH=CH-CH ^H^ 

40 qui teint les fibres de laine en des nuances rouge orange. 
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Lorsqu'on copule les diazolques des amines indiqu^es 
dans la colonne I du tableau ci-aprfes avec les copulants indiques 
dans la colonne II dans les conditions mentionn^es dans I'exeraple 
1, on obtient des colorants de dispersion reactifs qui teignent 
les fibres polyaraidiques dans la nuance donn^e dans laccionne III, 
sauf 1 'application a un autre genre de fibres. 
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II 



III 



HC ^ 



CgH^-O-CO-C^ 



CgH^-O-CO-C^ 



HH-K;0-Ca=CH-CH CH- 

I 1 2 



\ 



CgH^-O-CO-CHj 



HN -CO-CH=CH-CH CH^ 

I M 



^CgH^-O-CO-CHj 



HN -CO-Ca=CH-CH- 

I 



CPg CPg 



ra-CO-CH=CH-CH- 

I 



CPg— CPg 



violet 
rougeSltre 



bleu 



rouge 



violet 
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II 



III 



8 



CI- 




CP, 



-N 



N ■ 
EI 3 



OCH, 



OCHj 



/V5 



HS -CO-<!H=CH-CH- 



i i 

CPg CPg 



/ 2 



[^-0-CO-C^- 



OgH^-O-CO-CHj 



HN-CO-OH=CH-CH- 
I 



-CHg 



CPg— -CPg 



^C^H^-O-CO-CHj" 



CgH^-O-CO-CHj 



HH-C0-CH=CH-<3H- 
I 



-CH^ 



^OgH^-OCO-C^ 



HH-CO-CH=CH-CH- 



1 



rouge 



rouge 



violet 



rduge 
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II 
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ester 



rouge 
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violet 
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II 



HI 



15. G2H5 



16 



17 



OC2H5 



CHjOgS-O-Mg 



CI- 



- OP, 



18 



/2 



HN:HJO-CH=CH-Cff- 



CPg CPg 



^OgH^-O-CO-C^ 



\ 

CgH^-O-CO-CHj 



M.-C0-<3H=sCH-0H- 



CPg CPg 



^CgH^-O-CO-CHj 



\ 



HH-CO-<JH=CH-Ctt- 



I I 



CPi 



■CP- 



\h^-cn 



HN-CO-CH=CH-eH- 
I 



-CH„ 



CPg 



Jaune 
orange 



orange 



or£uige 
rouge 



orange 
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II 



III 



L9 



20 
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22 



COOCHj 
<^2 



COOCH, 



CI 



C^H.-O-CO-CH, 
/ 2 4 3 



CgH^-O-CO-CHj 



HN-CO-CH=CH-CH CH^ 

I • I 2 



NH-CO-CH=CH-CH CHg 



rouge 
orange 



jaune 
d'or 



H 



rouge 
orange 



CO 
I 

I 



• CgH^-o-co-O-ir. 



orange 



CH=CH 
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I 




III 


25 


CN 
1 

• • 


C„H.-OH 

C_H£-MH-C(HJH=CH 

1 1 ' 


. violet 


24 




:/ 

C_H--M 
3 5 \ 

CO-CH=CH-CH 


orange 


25: 


• • 


, — w / 2 4 . 
i Vh h 
^-^ \ / 

CO-CH^Cff-'CH CHg 


orange 


26 


OCH_ 
1 5 

KC-<rj>-lIH2 . 
. OCHj 


HH -CO-CH=CH-CH— CH^ 
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II 



III 
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OCH^ • 
OCHj 



NjgH^-O-CO-O-iH 



^carlate 



28 



O-CgH^-Cl(-o) 



O-CgH^-Ci(-o) 



29 




01 



50 




51 



N 



H fY 'G-MH, 



cog; 



=3 



C„H.-0-COCH_ 



m -CO-CH=CH-CH— CHg 



C0-CH=CH-CIt-^H2 

roiige bleut^ 
sur polyester 



C2H5 



■K^ " H 

\!«H.-0-<H)-<~>-4f^ 
2 4- ^ \i 



rouge bleut^ 
; sur polyester 



N»-CH=CH-CI^-<]Ho 



NjgH^-O-CO-O-HH 



H2C— CH-CH=C&-CO 

C„H.-0-<IO-CH- 
NjgH^-OHJO-CL 

HH-CO-OH=Oa-CH CH, 

I I 2 



rouge bleutd 



violet 
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32 



,S-<"J>-IIH, 



33 



34 



35 



CI 

HjC-OgS 



HgNOgS-O-HHg 



4-Kitro-aBilin 



II 



C„H.-OH 
NH -<;0-CH=iCft-CH— CHg 



CoH.-0-COCH_ ■ 
NjgH^-O-COCHj 

■ IlH-CO:<JH=CH-CH— CHg 



M -CO-CH^OHHCH— CHg 



III 



drange 
jaune 



rouge , 
. orange 



orange 
Jaxme 



rouge 
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III 
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2-chloro-'4^'nitit)- 
aiillne 



37 



38 



t39 



2-cyano-4."-ohloro- 
anillne 



2-chloro- 4-nitEp- 
anlllne 



2-chlor 0- 4-m^thyl- 
sulfonyl-aniline 



0 



rouge bleu- 



BH- CO-CH=CH-CH— CHo 



Oh 



0 



roxige 
jaunStre 



2 4 ir 



2^ 



BH-CO-CH=CH-CH— CH„ i . 

, , 2 • 



/2«4"^2H4-^^ 



rouge 
jaunatre 



0„H 



/ 2 



0 



CO 



H,C— CH-CH=CH 



.orange 
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40 



2- chloro- iJ-m^ thyl ■ 
sulfonyl-aniline 



41 



cyano- 4-chloro- 
ani^ine 



42 



43 



II 



III 



0 

D 

QR„-<m^-0-O-<H}^ orange sur 
y 2 2 2 5 lalne 



BH-CO-CH=CH-CH— CHg 



Vh.-o-o-O-uh 

2^ B ■ I 



rouge 
JaunlLtre 



bh-cmj: 

B 
.0 



I 

CO^H=CH-CH— CHg 
CP2-CR 



/A 



0. . . 

■ C H -O-O-OhJH 



roiige 
jamStre 



CO-«It=CH-(^H-€E^ 
CPg-C^ 



A«5 0 

2 4 I 



rouge 
Jaun^tre 



I 

C0-eH=CH-1 



JP2-CP2 
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r. 



III 



44 



l|rnitro-anilIiie 



45 



2- cyano - ^^•T^nit^O: 
aniline 



46 



2-rcyano-4-'Chlopo- 
anlline 



47 



2-.cyano- chlor 0 - 
aniline 



CH^-CH^-CH, 



rouge 



0 
B 



/ 



^CHg-C^-C^-CHJ-C^ 



violet 



CH. 



0 



KH-CO-QHMJH-Ca— CH- 

0 . 

t 0 

CHg-CHg-O-O-CHg-CHg ^a^atre 



rouge 



CP2-CF2 



NH- CO-CH=CH-CH--(JH- ' 



rouge 
Jaunatre 
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o 



. I 



II 



in 



48 



2-chloro-^nitro 
aniline 



49 



2-trifluoromdthyl- 
4-chloro-aniline 



50 



2,5-diinethoxy-4- 
cyano-anillrie ' 



51 



2-chloro-4-m^thyl- 
;5ulf onyl -anil ine 



CgH^-O-CHJgHj 



1JH-C0-CH=05-CH— CHg 



/2= 



^NH--CO-GH=CH-OH— 



Bff-CO-OHsei-CH— CH<, 



On 



.2 4- 2 4 



IlH-CO-CH=CH-Ca— CHg 



rougd' 
bleut€ 



rouge 
orange 



rouge 



olrange 
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III 



52 



53 



54 



4-aminosulf <myl - 
aniline 



orange 
jaune 



HE- CO-CH=CH-CH— CH- 



2-cyano-4-chloro- 
anlline 



O-^"^ CH, 



orange 

f ; 



C0HJH;=CH-Cft-rCH2| 



2-chloro-4-m4thyl- 
sulfonyl-aniline 



orange 
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EXEMPLE 5 

On met en suspension 4 parties de l-hydroxy-4-(p-ami- 
noph6nyl-)-amino-anthraquinone dans. 50 parties en volume d'acide 
ac^tique glacial. On ajqute un faible exces de P-(2,2^3^5-tetra- 
5 fluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure et on agite le melange pendant 
un certain temps. On verse ensuite le produit dans de I'eau 
giac6e> on le f iltre et on lave le residu soigrieusemeAt avec de 
I'eau. Aprfes sechage sous vide, on obtient un colorant ayant la 
fbrmiile 

10 0 QH 




. ■ - • - 0 NH-<~>-]p^O-CH=CEHj;H j^H^ 

qui feint les fibres de "Nylon" en des nuances bleues. 

De manifere-.analogue, on peut obtenir k partir des 
aminoanthraquinones appropri^es leg colorants suivants : 
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Nuance sur polyamide j 
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S-N 

^ r : 


jaune j 




0 HIh--CO-CH=CH-CH— CHg / - 








2 


0 IIH-<I> 

n 1 r • 

{YY\ HH-CO-CHsCH-CH— CHg 
0 . . 


rouge orange. j 






5 








0 NH- CO-CH=CH-CH— <3H„ 
II [ 11 


Jaune d'or j 














A 


V 






col) ■ •■ 


• dear late ' 1 








5 


• jO . . . . . " 






0 HH 1 


bleu 1 




0 IIH-CO-CH=Cft-CH— CHg- 





I 
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8 



10 



ihiance sur poly - 



?f2 




-M- CO-CH=CH-CH— <3H, 

1 :l 



0 NH— CgH^-OH 




HN UH-C^H.-OH 
0 OH 




-CO-CH=CH-CH— CH- 



IIH-C0-OH=CH-CH— <3H, 
I I 



2 . 



0 HHg 




amide 



bleu 



bleu 



bleu 



m—C >-HH- C0-CH=CH-C5r-<;H_ 



bleu 



0 BHo 



0 NH^ 




0 NH 



:i=OH-<Jftr-CH« 
1 I ^ 



bleu 
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luanoe sur Polya- 
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0 HHg 

0 ]SlH-CI>-ira-CO-CH=CH-CH— CHg 


mlde 
violet 


12 


0 NHg 


i 
J 

violet 

I 

s 
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13 


0 M-<I>HSnH--CO--OT=«ft-<JH-^^ 


] 

\ 

'] 

, i 

* violet 
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14; 


0 MHg 




15 


0 HHg ^ ^ 


bleu verdStr* 
vert .bleute 


16 


0 MH -^^"^^Iia-CO-HCIH=igB-CH— CHg - 
0 UK- 

^iHr2_^ ■ 

ljyyr~^N)-<3-4iIWJ0-CH==<5tt^ 
. 0 HHg ,°^°^2 


i ' • 

bleu 
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0 MH, 
B 1 


fuance sur polyamide 
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17 


bleu ; 




■ 




0 MHg 






0 HH, 

. ^ 1 ' fl?— CP 


.bleu . 
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0 11% 

n t ■ 


• 


19 


bleu 








1 0 ' • • 




20 


0 HH, • 

bJT^o 






• b^eu 




[ • 


21 


. Okg .. . 


* bleu 

? 
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EXEMPLE 6 

A line suspension de 3*9 parties de ^'-thioph&oxy- 
lj2-naphtoylene-4-aminoben2iinida2ole dans 80 parties d'acide 
acetique glacial, on ajoute a la temperature ordinaire et goutte 
5 a goutte un faible excfes de p-(2,2,3.3-tetrafluoroeyclobutyl)- 
acrylo-chlorure^ on aglte le melange pendant une nuit et on 
pr^cipite le colorant par addition d'eau glacee. Apres filtra- 
tion, on lave le colorant jusqu'k neutrality et on le seche 
sous vide. II repond a la forraule 
10 NBhCO-CH=CH-CH QE^ 



15 



25 



50 




20 



et il teint les fibres de polyamide et; de polyester en des man- 
ces jaune d'or ay ant de bonnes solidites g^n^rales. 

EXEMPLE 7 

On met en suspension 11,4 parties de 4-amino-naphtoylfe- 
ne-benzimidazole dans 160 parties d'acide acetique glacial. 
On introduit goutte a goutte k 25* un faible exc&s de ^(2,2- 
3j5rt^trafluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure, on chauffe a 40- 
45** et on agite pendant une nuit, puis on pr^cipite le colo- 
rant par addition d^eau glacee, on le filtre, on le lave Jus- 
qu'i neutrality et on le seche sous vide. On obtient un colo- 
rant ayant la f o™ulej^o^g^^,^jj__^g^ 

35 .V>t^° 




qui teint les fibres de polyamide ou de polyester en des nuan- 
ce ces jaune verdfitre. 
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De maniere analogue, on obtient k partir de 1 'amino- 
perinone correspondante le colorant 



10 



25 



50 



55 




Nuance sur polyamlde ; Jaune 



-NH-CO-CH=CI^-GH CH^ 

I I ^ 



EXEMPLE .8 

On diazote 2j5 parties de 3-cliloro-^amino-phenylene- 
15 methylsulfone {k 90,5jS) a 20-25* au moyen de 100 parties en vo- 
lume d'acide nitrosylsulfurique a 0,5ii* on agite le melange pen- 
dant 1 heure et on le dilue avec 20 parties en volume d'un me- 
lange d'acide acetique glacial et d'acide propionique (6:l). 
On introduit goutte a goutte cette solution du dlazolque a 
20 0-5** dans une solution de 5^6 parties de 1 'amine utilisee (pro- 
Q6d6 IV) dans 100 parties en volume d'acide acetique glacial/ 
acide propionique 6:1. Aprfes 3 heures, la copulation est ter- 
minee.Qn prdcipite le colorant ayant la formule 

CI 

par addition de solution d 'acetate de sodium, on le f litre, on 
le lave a neutrality et on le sfeche. On obtirat un produit rou- 
ge orange qui teint les fibres de "Nylon" en des nuances rouges. 

On soumet ^1- parties du produit ayant la formule 



NC- 
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a I'hydrog^nation dans de I'acetonitrile contenant un catalyseur 
a 10^ de palladium sur du charbon jusqu'k absorption de la quan 
tit^ d'hydrogene necessaire pour r^duire le groupe nitro. La 
chromatographie en couche mince n'indique plus la presence du pro- 
5 duit de depart. On ^limine par distillation 1 'ac^tonitrile et on 
fait r^agir le residu dans.de I'acide acetique glacial sur un 
faible excfes de f^-(2,2,33 5-t^tranuorocyclobutyl)-acrylo-cfeloru- 
re. On obtient le colorant ayant la formule 

CK, C2^4--0-C(>-^;^-NH-C0-CH==CH-CH CHg 

qui teint les fibres de "Nylon", en des nuances jaune verdStre. 
15 On obtient €galement le m^me produit par acylation du 

compost ayant la formule 



20 



35 



CoHkOH 



CH^ 



'2"r 

au moyen du chlorure d'acide ayant la formule 
C1-CO-^(^^IH-CO-CH=CH-CH— 

25 Ce chlorure d'acide est obtenu pai- acylation de I'acide p-ami- 
nobenzolque a I'aide de (2^23 3,3- tetrafluorocyclobutyl) -aery- 
lo-chlorure et reaction subsequente sur le chlorure de thionyle. 
De manifere analogue, on obtient les colorants ci-apres qui 
teignent tous les fibres de; polj^amide en des nuances Jaune 

50 verdStre. 

Na . . vC^H- - ** 

1 ^Pl>CH-p<"5 



I C2H^j-0-CO-^|--^_NH-CO-CH=CH-9H CIL 

I M 



NC^ 



CPg-CPg 
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NC^ ^ 



C^Ej^- 0-C- <^^-4IH-C0-CH=CH-(j;&— CHg 



NC 



^C„H,,-0-C„Hh-CM 



C01IH-<^-4IH- 



-CO-Ca=CH-CH— CHg 



r NCgl^ 



T 



CONIf-<;;;^-HH C0-CB=CH-CH— CH, 



CH— c: 

I I 

CP„rC 



NC. 



\=^^JCI>-N^^2^4"°^^ 
C^H^^-OCi^ 



CONH—^^-NH- 



-CO-CH=CH-CH— CTg 



CPg-CPg 



NC^ ^ ^C2H2^-0-|-<;3-4JH-C0-CH=CH-^H— ^ 

I rr ^c^„oe— 



CONH-^I^ 



NH- 



-CO-CH»CH-CH— C^ 



CPg-CPg 



C2H5 



C0NH-<[3'-NH- 



-CO-CH=CH-CH— CH, 



o-epj 



69 36157 

2024807 

EXEiVIPLE 10 

Par condensation de la p-nitro-anilirie avec I'acide 
cyano-ac^tique dans du toluene et elimination az^otrope de I'eaH 
lib^r^e, on obtient le derive ayant la forraule 

5 CN— CHg— CONH— <3.^02 

On condense 4,3 parties de ce produit dans. 50 parties en volume 
de methanol en presence de 5 gouttes de pipdridine avec 5,9 
parties de N,N-di-p-ac^toxy^thyl-p-aminobenzald6hyde. On obtient 
IQ avec un bon rendement le. produit ayant la forraule 

C=CH— <;3-il(C2H^0C0CHj)2 

Par reduction catalytique au raoyen de nickel de Raney dans du 
dim^thylformamide, jusqu'a absorption de la quantity d' hydro-, 
gfene n^cessaire pour reduire le groupe nitro, on obtient ensui- 
te le produit ayant la f ormule 
ON. 

y^=CH— C^-NCCgH^^OCOCH^)^ 
CONH— <I>-NHg 

On ajoute k 2,25 parties de ce produit dans 20 parties en vo- 
lume d'acide ac4tique glacial et k 15-20"* im faible excfes de 
fr-(2,2,3,3-tetrafluorocyclobutyl)-aGrylo-chlorure et on agite. 
25 le tout pendant 20 heures i 15-20 On filtre par aspiration 
le colorant ayant la formule 

^C=CH--<I>-^(C2H^0C0CHj)2 
eONH-<2!>-Pf-C?0-CH=«CH--CH— CHg 



15 



30 CFg-ipg^ 

on le lave avec du methanol et on le sfeche. II teint les fi- 
bres de polyamide en des nuances Jaune verd&tre trfes vives. 

EXEMPLE 11 • 
On diazote de.faQon habituelle 19,55 parties de 
3~amino-4-chlorobenzotrifiuorure et on copule/Jiazoique avec 
19 parties de l-(3'-aminoph^nyl)-3-m^thyl-5-pyrazolone. On 
isole le nouveaxx colorant monoazolque et on le s^che. 

On disperse 19^77 parties de ce colorant dans 200 
parties de tolufene et on ajoute goutte a goutte a 60** et en 
40 20 minutes un faible exces de P-(2,2,3,3-tdtrafluorocyclobu- 
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tyl)-acrylo-chlorure contenu dans 20 parties de tolufene. On chauf- 
fe le melange a 60° et oh I'agite encore 6 heures. Aprfes refroi- 
dissement, on isole le colorant nouveau ayant la formula 



10 



OH 



<p!>-N=] 



. NH-CO-CH=CH-CH— CHg 



on le lave avec de I'^ther de petroie et on le sfeche. II est un^ 
poudre Jaime qui teint les, fibres de polyamides en de belles 
nuances Jaunes d' excellent e solidity . 

On obtient un colorant ayant les meraes qualites avan- 
tageuses quand on utilise comme coj)ulapt la l-C^'^aminophdnyl)- 
;5-ni^thyl-5-pyrazolone. . ' 

. • " EXEMPLB 12 
On dissout 33^6 parties de 4'-amino-5-nitro-diphenyla- 
mine-l-sulfonyl-N-dthylamide dans de I'acide' acdtique glacial 
et on agite la solution avec uri leger exces de ^-(2^ 2,3,3- 
t^traf luorocyclobutyl ) -acrylo-chlorure Jusqu ' a 1 ' achevement 
de la reaction. On preclpite le colorant par addition d'eau, 
- on 1* isole et on le sfeche sous vide. 

le colorant difficileirient soluble dans I'eau, mais so- 
;iuble dans les solvan'ts- organiques, a la fbmule 
25 HN— <p>-NH-<p>— SOgtmCg^^ 

I . NOg 
C6--CHoCfi-pi— OHg 

30 ®^ ^® poudre jaune teignaht les fibres de polyainide 

en des nuances jaunes d'une tres bonne solidite au mouille. 

EXEMP3LE 13 

On diazote 20,55 parties de ^-amino-'3-chloroph^nyl- 
ra^thylsulfone et on cppule k 0-5'' le diazolque avec 37,3 par- 
ties de l-#'•C2^2^3^3'-t^t^afluorocyolobutyl-acryloJ7-ami- 
no-7-hydroxynaphtalene en milieu faibleraent alcalin pour ob- 
tenir le colorant monoazoique* 

Le colorant insoluble dans I'eau mais soluble dans 
les solvants organiques .et ayant la formule 
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est ispl^ et sSche sous vide. II est une poudre f.onc6e qui teint 
les fibres, de polyamide et de laine en des nuances rouge ^carla- 
te brillantes^ ayant de tres bonnes, solidit^s au mouilld. 

EXEMPLE 14 ... 

10 ^ inet en suspension dans du chlprobenzene 5,9 parties 

de 5-ainino-l,9-pyrazolanthrone, On. ajoute.goutte a goutte k 
la temperature ordinaire un faible excfes de P-(2,2,3,3-tetra- 
nuorocyclobutyl)-acrylo-chlorure, on chauf f e- ^ 80* et on agi- 
te le melange pendant un certain temps. On laisse refroidir, 

15 on filtre le produit et on le lavec avec du chlorobenzene froid. 
Aprfes s^chage sous vide, on obtient le N-P-.(2',2S3',5'-tetra- 

fluorocyclobutyl)-acrylamide. de la 5-amino-1^9^pyrazolanthrone 
qui teint les polyamides en des nuances Jaunes. 

- EXEMPLB 15 . 

20 On entre a 30"* avec 10 parties -d'un tricot de "Nylon-. 

6,6 (Helanca)" dans un bain de teinture contenant dans 400 
parties en volume d'eau 8 parties de bicarbonate de sodium et 
2 parties d'une dispersion aqueuse k ^% du colorant prepare 
selou I'exemple 1, laquelle a un pH de 7,9. On chauffe le tout" 

25 en 45 minutes k 1 'ebullition et on effectue la teinture pen- 
dant 75 minutes au bouillon. On rince a fond la matifere texti- 
le avec de I'eau et on la seche. On obtient ainsi une teinture 
de couleur orange. 

' ' EXEMPLE 16 

30 Dans un bain de teinture contenant dans 400 parties 

d'eau 0,8 partie du produit d' addition de 9 moles d'oxyde 
d 'ethylene avec 1 mole de nonylphenol et 2 parties d'une dis- 
persion a 5^ du colorant decrit dans I'exemple 1, on commence 
k 30** et dans un appareil de teinture k haute temperature, k 

35 teindre 10 parties d'un tissu tricot de polyester (tricot de 
polyester textur^ "Crimplene"). Le pH du bain est de 7,0. On 
• porte la temperature en 15 minutes jusqu'a 120*, ceci sous une 
pression d* environ 2 atm. On effectue la teinture k 120 
pendant 45 minutes puis on refroidit en I'espace de 10. minutes 

40 Jusqu'a 65°. On rince k froid le textile et on le sfeche. On 
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obtient une telnture orange. 

EglMPLE 17 

On entre k 50° avec 10 parties d'un trieot de "Nylon 6,6 
(Helanca)" dans un bain de telnture contenant dans 400 partias 
5 en volume d'eau 0^2 partie d'acide ac^tique k 80fi et 2 parties 
d'une dispersion aqueuse a 3% du colorant prdpar^ selon I'exem- 
pie 1, ce bain ayant un pH de 4-5. En 45 minutes, on porte la 
temperature k 1' ebullition et on effectue la telnture pendant 
30 minutes axx bouillon.' Apres cela, on rfegle le pH a 12 par 
10 addition de carbonate de sodium et on fait encore bouillir 

pendant 50 minutes* On rince k fond la matifere textile avec de 
I'eau et on la' seche. On obtient tone telnture orange contenant 
un taux 6levd de colorant non extrayable. 

EXEMPLE 18 

^5 On effectue la telnture comme indique dans I'exemple l6 

raais on utilise un tissu tricot de polyacrylonitrile boucle 
(tricot "Orion high bulk"). On obtient une telnture orange • 
On prepare les dispersions des colorants utilis€es 
comme ci-dessus en broyant 20 parties de colorant avec 140 

20 parties d'eau et 40 parties de dinaphtylm^thanedisulfonate 
de. sodium. 
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REVEMDICimONS 
1. Codipos^s ayant le caract^re d*un colorant et ^tant 
exempts de groupes acides aqiiasolubilisantsy lesdits composes 
contenant au mollis un reste aoyle Z capable de r^agir stir la 
5 fibre et 114 k un groupe amlnog&ney reste qui provlent d'un acide 
cycloal ipbatlqne lialoir^ne. 

2* Composes selon la revendicatlon 1, caract^rls^s 
par le fait que le groupe Z est un ^oupe ayant la foxuule 



10 



15 



2a 



25 



30 



35 



*1 *1 

dans laquelle sent des atonies d^bydrog^e ou de cblore 

on des groupes carboxyliques, cyanot nltro ou sulfonlques ou 
des groupes -T», -0T« , -COOT^"',. -SO^-NT«T", -SO^T» ou -CO- 
NT" -T", les deux substltuants pouvant indlquer conjointement 
une liaison suppl^mentalre entre les atomes de carbone 0^*C^, 
tandis que T* et T" d4sigaent des atomes d*bydroe^e ou des 
groupes alkyles ouarylest T**> un groupe alkyle ou aryle» X 
un atome d^bydrogene ou d^balogme, et B l*un des groupes 

-NT* -CO-, 

-NT^-SO^-, 

-OT'-SO^-CHg-CH^-, 

-NTlOO-CfisGH- 

-iiT«-oo-CHr«-cHr» • 

3« Composes aelon la reTendicatio'n Zp caraot4rls4s 
par le fait que X est un atome de fluor ou de cblore* 

4« Composes selon la revendicatlon 2, caractiris^s 
par le fait qu*ils contieiment un groiq>e 2,29 3,3«-t4trafluoro- 
cyelobutylacrylique 1X4 k un groupe aminog^e. 

5« Composes selon I'une quelconquo des reTendlcations 
1 a 4, caract4ris4s par le fait qu*ils contiennent un reste 2^ 
2 , 3 f 3-t4traf luorocyclobutylcarbonyle . 

6 m Composes selon l*une quelconque des revendi cations 
1 St Sff caract4ris4s par I9 fait qu*ils sent des colorants azoiques* 

7« Composes selon la revendicatlon 6, caract^ris^s 
par le fait qu*ils. sont 4ea colorants monoasofques. 

8. CpmposfSfif selon J.*une quelconque des reyendi cations 
1 k 3f caracterises par le fait qu*ils sont des colorants 
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discusolques* 

9. Composes selon l«une quelconque des revendicatians 
lis, caract4ri8^s par le fait qu'ilssont des colorants 
anthraquinoiiiq;ues • 
^ Composes selon l«une quelconque. des revendlcatione 

1 & 5, caract^risds par le fait qu'ils sont des colorants sty- 
ryliques. 

11 • Composes selon l*une quelconque des revendications 
1^5, earact^rls^s par le fait qu'ils sent des colorants de 
10 p^rinonot de quinopht alone ou des colorants nitres. 

12. Composes aminoazoiques selon la revendication 7, 
caract^xds^s par le fait qu»ils ont la formule 

dans laquelle D est le reste d»un composant diaz.o3!que, Ann rests 
15 aryline surtout un reste l,4-ph4nyUrie ne portant de pr^f^rence 
pas de substituahts en position m- du groups azolque, et R 
d^signent chacun un groupe alkyle, au moins un des restes D, A, 
R^ et Rg contenant un reste Z 114 k un groupe aminog^ne et r^agis- 
sant: sur la fibre, 2 indiquant le reste d«un acide cydoaiipha- 
20 tique halog^^.- 

13* Composes selon la revendication 11, iaraot^ris^s 
par le fait que le composant diazolque provient d'une amine aywt 
la foimule Z-NR-D'-NH^, R ^tant un atome d'hydrog^ne ou un groupe 
alkyle ou aralkyle par exemple un groupe m^tbyle, ethyls ou 
25 benasyle, D» ^tant. un reste ph^nylene et Z ayant la m^me significa- • 
tion que celle iniqu^e k la revendication 12, 

14. Composes selon ia revendication 12, caract^ris^s 
par le fait que le groups A porta en position ortho du groupe azot- 
que un groupe de formule -NR-Z, R et Z ayaht la mSme signfication 

30 que celle indiquee dans la revendication 13. 

15. Composes selon la reveiidication 12, caract4ris4s 
par le fait qu'ils ont la foxnule 

D-NsN-A-NRj^-alkylene-NH-Z , 
dans laquelle D, A, R^ et Z ont la significaticm indiquee dans 
35 l*une quelconque des revendications 12 et 13. 

16. Composes selon la revendication 7, caracteris4s 
par le fait qu'ils ont la fonnule 

Z-im-D'-Nri^-A' p 
dans laquelle D- est un reste aromatique ayant deux valences 
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iibres et A* le reste d*un copulant, par exemple un ph&ol, 
un &10I9 une amine aromatique ou une pyrazoline, R et Z ayant 
la signification indiqu^e dans la revenOication 13. 

17« Compos^a selon la revendicatibn 6, caract^rls^s 
5 par le fait qu*ils contiennent deux molecules Identiques on 
diff4rentes les unes des autres de colorants monoazoftques du 
type general. . 

dans laquelle D et A' ont la m&ae signification que celle d4ik 
10 mentionn^e- et A* pent aussi Stre un reste. de fonmile -ARj^R^ 

ces molecules ^tant relives ensemble par I'interm^diaire de leurs 
copulants et au moyen d'un pent Z* bivalent n' ayant pas le carae- 
t^re d»un colorant, les resteis des colorants pr^cit^s- ou le pent 
Z* portant un reste de formule -NR-Z, dans laquelle R et Z ont 
13 la signfication indiqu^e & la x^evendi cation 13* 

18* Composes selon la revendication 10 ^ caract^rla^fl 
par le fait qu*lls ont la formule 

^JasGH-A-NR^Rg , 

dans laquelle A, R^^ et R^ ont la signification mentionn^e^ la 
revendication 12 et T est un groupe cyano, carbalcoxy ou arylsul- 
fonylot par exemple un groupe carbetboxy ou pliinylfllulfonyle. 

19Coii908^d selon la revendiccitlon 9« earact4rl8<8 par 
le fait qu'ils ont la formule 



20 



25 



35 



]. : 



dans laquelle n est le nombre 2 ou le nombre I9 R a la aignrica- 
tion d6ik litdiqu^e et A est un reste anthraquinoniqule ayant 3 
ou 4 noyaiix condenses , qui contiennent un ou plusleurb antres 
3^ substituants, tandis que Z et R ont la m§me signification que 
celle mentionn^e a la revendication 13* 

20. Proced^ de preparation de composes ayant le ca«* . 
ractere d*un colorant qui sont exeinpts de groupes addes aquaso- 
lubillsants, caract^ris^ par le fait qii^oh Introdulf par copulation 
ou condensation dans le produit au mains un reste acyle r^agissant 
sur la fibre et li^ k un groupe aminogenep ce reste pv>venant d'un 
acide cycloallpliatique halog4n4« 
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' 21« Precede de teinture at d* impression de fibres 
synth^tiques en particulier de fibres contenant des groupes amino- 
g^esy amidiqueset/ou esters t caract^ris^ par le fait qu*on 
utilise les colorants mentionn^s dans* I'une quelconque des reven-* 
5 dications 1 & 20* 

22« Proc^^ poiir teindre et imprimer des polyamides 
naturels« surtout de la laine> caract^ris^ par le fait qu'on 
utilise les colorants decrits dans I'une quelconque des revendi- 
cations 1 & 20» 

10 23« Proc&l^ de teinture et d' impression de fibres 

contenant des groupes esters » surtout de fibres de polyesters li- 
n^aires« caract^ris^ par le fait qu'on utilise les colorants .' 
mentionn^s dans 1 'une quelconque des revendi cations 1 ii 20 • 

24*'* Les matieres et articles teints ou imprimes selon 

15 le procM^ indiqu^ dans I'une quelconque des revradi cations 21 k 
23. 

25* Les amines ayant la >f oxtaule 
d» 



20 



dans laquelle R"^ et R"^ indiquent cbacun un groupe. allqrle pouvant 
porter des substituantat d" est un atome d'liydrog^ej un groupe 
alcoxy C^^|. un groupepli&iyloxy ou ph^ylnercapto, c*' un atome 
d'bydrog^e ou ua rests m4tliyle» etbyle, m^tboxy, etboxy, pbenyl-* 

25 tbio ou pbenyloxy ou un atome de cblore ou de brome ou un groupe 
trif luorom^tbyle t un groupe alkylsulfonyle et un groupe acylamino 
pouvant etre alkyl4 k 1* atome' d' azote t groupe dans lequel le reste 
aoyle est celui d'un reste monocarboxylique organiquot d*un acide 
monosulfonique organique comme 1' acide metbane- 4tbane« ou p-to- 

30 lu&ne-monosulfonique ou le reste d'un acide carbamidique ou d^un 
monoester ou monoamide carbonique comme le pbenoxycarbonyle « 
m^thoxycarbonyle ou aminocarbonyle ou encore un t^ate Z 4taat 
un reste acyle capable de r^agir sur la fibre et 1±6 k un groupe 
aminog^e de 1' acide 292t.3f3-t4trafluorocyclobutane-l-carboxylique 

35 ou de 1 » acide p -{2,2,3 t3-t4trafluorocyclobutyl)-acrylique. 



